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論文内容の要旨
NiAs 型遷移金属化合物は変化に富んだ磁気秩序を示す。また，結晶構造についても，全温度領域で
NiAs型構造を示すもの， NiAs 型から MnP 型へ構造相転移をおこすものなど様々である。これらの磁
気的性質及び構造相転移を理解する上で， 3d電子の局在性が強いのか，あるいは遍歴性が強いのかを
知ることが根本となる。
第 l 章では，セルフコンシステント APW法を用いてバンド計算を行なった。まず， MnAs , CrAs, 
MnSb , C rSb , VS , Ti Se の非磁性状態のバンドを求め，バンド幅， p -d 混成などの特徴を系統的
に調べた。また，状態密度と磁気秩序の関連を議論した。次に，強磁性を示すことが実験的に知られて
いる MnAs ， MnSb の強磁性状態のバンド計算を行なった。磁気モーメント及びフェノレミレベルにおけ
る状態密度の値は実験値とよく一致し，特に， As 及び Sb サイトにもM1と逆向きの磁気モーメントが
存在することを示した。また，計算で得られた状態密度の形は， x P S スベクトルとよく対応している。
MnAs のMnP 型に歪んだ相のバンド計算も行ない，歪みによる状態密度の変化，磁気モーメントの変
化を調べた。 MnAs の強磁性状態におけるスピン波スペクトルの計算から，大きな波数に対してスペク
トルの幅が広がるという遍歴電子系に特徴的な結果を得た。また，強磁性状態のバンドの交換分裂から
見積った単一バンドに対する原子内クーロン積分の値は約 5 eV で， d バンド幅と同程度になっている。
乙のことは，乙れらの化合物では d 電子の遍歴性と電子相関の効果が共に重要であることを示唆してい
る。
第 2 章では， MnAs 及び MnAsI-XPX の有限温度における磁性を遍歴電子の立場からスピンのゆら
ぎの効果を取り入れて調べた。第 1 章で得られた状態密度を用いて，常磁性帯磁率，強磁性相及び常磁
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性相での磁気モーメント，体積の温度変化を計算した。高温の NiAs 型相で求めた常磁性帯磁率は僅
かに湾曲したキュリーワイス的振舞を示し，定性的に実験と一致する結果を得た。特に， MnP 型 iζ 歪
んだ相における常磁性帯磁率と体積の温度変化の異常な振舞を，歪みによるバンドの変形によって局在
モーメントが変化することと結び、つけて説明した。また， MnAs の磁化過程を調べ，実験で観測され
ているメタ磁性転移は， MnP 型から NiAs 型への構造変化を伴うことを明らかにした。
第 3 章では， NiAs 型から MnP 型への構造相転移の機構について調べた。 APW法に基づいて，Ni 
As型のMnAs，Cr As, MnSb, CrSb, VS, T i S e について，電子格子相互作用係数の波数依存性を計算し
た。さらに， MnP 型の変形による電子系のエネルギーの下がりを議論し， MnAs , C r As, V S ではエネ
ルギーの下がりが大きく，一方， MnSb , CrSb , Ti Se では小さいという結果を得た。 この結果は，
前者三物質が NiAs 型から MnP型への構造相転移を示すが，後者三物質は示さないという実験事実と
対応している。
論文の審査結果の要旨
本論文は遷移金属元素と S ， Se および As , Sb から作られる種々の NiAs 型化合物の磁性と構造相
転移の機構を遍歴電子の立場で 統一的に解明したものである。
第ーに， MnAs , MnSb , CrAs , CrSb , VS , TiSe の電子帯をセノレフコンシステント APW法を用
いて計算し，乙れらの化合物の物性に重要な働きを担う 3d電子は，電子相関のかなり強い遍歴電子と
して扱わなければならないことを明白にしている。さらに 非磁性状態の状態密度を求めて Mn化合物
だけが強磁性になりやすいことを示すとともに，強磁性状態のバンド計算もおこなって，磁気モーメン
卜は Mn サイトにだけでなく， Asや Sb サイトにも逆向きに誘起されることを見出し，中性子回折の測
定結果とよい一致をみた。次に，バンド計算の結果を基にして， MnAs の有限温度の磁性と種々の Ni
As 型化合物の格子の不安定性に関する理論を展開している。 スピンのゆらぎの効果を取り入れる乙と
によって NiAs 型相で観測されている常磁性帯磁率の Curi e-Weiss 的な温度変化を説明し，さらに
MnP型相 lとみられる常磁性帯磁率と体積の異常な温度変化をスピンのゆらぎの理論に結晶の歪みの効果
を取り入れることによって解明した。また， NiAs 型から MnP型への変形のおこりやすさを決定する
重要な要因は，電子格子相互作用係数の波数依存性とフェノレミ・レベル近傍のバンドの振舞いであるこ
とを明白にした。
以上のように，本研究は一連の NiAs 型化合物のバンド構造を統一的に初めて明らかにし，さらにバ
ンド構造に基づいてMnAs の興味ある磁性を解明するとともに， NiAs 型から MnP型への構造相転移
の機構を band Jahn -Teller 効果という見地から解明した新しい仕事である。よって，本論文は博士
論文として十分の価値があると認める。
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